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論文内容の要旨
様々な機能をもっ要素から構成される金属錯体は、生体内で特定かっ効率的な機能を発現している。そ
れらの構成要素が、生物学的進化過程で効率的な機能を得るために構造最適化された結果、機能的に精巧
になってきたと考えられる。 例えば、いくつかの金属酵素の触媒機能は、中心活性金属錯体と外的有機分
子間の相互作用によって精密に制御されている。また、不斉情報や他の構造情報も生体金属錯体の機能制
御に使用されている。一方、人口金属錯体系において、同様な観点、からの機能制御のための一般的な指針
はまだ確立されていないが、潜在的な機能を持つ構成要素を適切に組み合わせれば、金属錯体の機能制御
のための新しい方法論となるものと期待される。
第 1章では、クラウンエーテルを用いた超分子相互作用が天然たんぱく質(シトクロムc)の反応性を制
御し、新たな触媒活性の賦与を実現した。シトクロムC超分子錯体は、外部環境に応答して、「非天然型」
酸化還元活性なへム構造を構築し、過酸化水素を用いた色素(ピナシアノール)の酸化反応においては有
効な触媒機能を発現した。第2章では、トリス (2-ピリジルメチル)アミンを骨格にもつ不斉配位子を合
成、それらのユウロピウムとテルビウム錯体の発光特性と錯形成の制御に成功した。希土類錯体の特徴で
ある発光機能が、陰イオンの配位や配位子への不斉情報導入によって有効に制御されることを明らかにし
た。本論文で取り上げたクラウンエーテルおよびトリス (2-ピリジルメチル)アミンは基本的な配位子で
あるが、高度に機能化された金属錯体の構築に有効であり、様々な金属錯体の機能を活性化および制御で
きる新しい方法論を提供できる。
論文審査の結果の要旨
金属錯体は、さまざまな構成要素の特徴を巧みに活用して、特異的かっ効率的な機能を発現することが
知られている。例えば、生命活動を担う生体金属錯体では、生物学的な進化の過程を経てそれぞれの構成
要素の構造が最適化され、優れた機能が達成されている。本論文では、超分子相互作用や不斉情報を活用
した構成要素の構造最適化を通じて、人口金属錯体の機能を高次制御する新しい方法論を見い出した。
本論文は2つの章から構成されている。第1章では、クラウンエーテルとの超分子相互作用を介して、
天然、へムタンパクであるシトクロム cの構造および反応性を制御できることを示し、新たな触媒活性の賦
与に成功を収めた。特に、シトクロム c超分子錯体が、外部環境に応答して、「非天然型」酸化還元活性
なヘム構造を誘起し、過酸化水素を用いた色素(ピナシアノール)の酸化反応に有効な触媒機能を発現す
るなど興味ある知見を報告した。また第2章では、トリス (2-ピリジルメチル)アミンを母体骨格とする
不斉配位子を新たに合成して、それらの希土類錯体の発光特性と錯形成過程を詳細に検討した。その結果、
希土類錯体の発光機能を、陰イオン基質の配位や配位子への不斉構造の導入によって大きく向上できるな
ど機能制御のための新しい可能性を明らかとした。
以上のように本論文は、クラウンエーテルやポルフィリン、トリス (2-ピリジルメチル)アミンなど基
本的な配位子を含む金属錯体系を取り上げ、高度に組織化された金属錯体の構築と機能の活性化および制
御に関する新手法を提示した。よって、博士(理学)の学位を授与するに値するものと審査した。
